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摘 要:利用 XRD和 SEM 研究了 EDTA、草酸等助剂对沉淀 CaCO3 显微结构的影响,结果表明,
CaCO3 晶型及形貌随助剂不同而变化, 甚至同一助剂不同添加量亦会导致其晶相的显著差异。
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Abstract: Inf luences of addit ives ( PVA, oxalic acid, EDTA, ZnCl2) on microst ructure of precipitated
calcium carbonate ( CaCO3) were invest igated using SEM and XRD. The results indicated that crystal
form and shape of CaCO3 vary w ith both type and quant ity of the additives. XRD results showed that
the deposit crystallized in calcite in the presence of ox alic acid, w hich exhibited distinct template effect
in Pd-Pb/ CaCO3 system . The test results of dif ferent reduct ion methods showed that hydrazine hy-
drate w as a good reducing agent . TEM images showed that palladium part icles on the catalyst surface
agglomerated after appropriate aging t reatment and thus improved partial hydrogenat ion select ivity of
the catalyst .
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重质碳酸钙( AR) , 氯化钯 ( AR) , 浓盐酸 ( AR,
36% ~ 38% ) , 无水碳酸钠 ( AR) , 二水合氯化钙
(AR) ,聚乙烯醇(进口分装) , 草酸( AR) , 乙二胺四
乙酸二钠( AR) , 氯化锌 ( AR) , 甲酸 ( AR) , 乙酸铅
(AR) , 甲醛 ( AR) , 水合联氨 ( AR) , 苯乙炔 ( AR,
98% ) , 石油醚 ( AR ) , 喹啉 ( AR) , 氢气 ( 纯度
99 99%)。
1. 2 新鲜 CaCO3和催化剂制备
约26 28 g CaCl2 2H2O、12 72 g NaCO3分别溶于
36 mL 和 60 mL 去离子水中, 80 下前者滴加到后
者中去,搅拌 1 h,静置 12 h。分别添加草酸、EDTA、
ZnCl2和 PVA 等 CaCO3 晶型控制剂,制备方法同上。
0 74 g PdCl2 于 1 8 mL 37% HCl中溶解, 加
23 mL去离子水,调 pH 至 4 0~ 4 5, 稀释至50 mL,
加入 9 g 新鲜制备的 CaCO3,在 75~ 85 下强力搅
拌15 m in。维持此温度,加入 3 mL HCOONa 溶液
(约 0 7 N ) , 搅拌不停止, 稍后再加 2 3 mL
HCOONa溶液, 搅拌 40 min。35 mL 去离子水洗 8
次,所得湿润催化剂转入三颈瓶, 依次加入 30 mL
去离子水、9 mL 7 7% PbAc2 溶液, 75~ 85 下强
力搅拌45 m in。布氏漏斗 25 mL 水洗 4次,尽量抽
干,然后在 60~ 70 下真空干燥 2 h。对于以甲醛
为还原剂, 则滴加 NaOH 溶液调 pH 值至 8 ~ 9,
80 下促使还原发生,不断补加 NaOH,确保 pH 值
恒定。采用水合肼时, 在室温下进行还原即可。
1. 3 样品表征和加氢催化活性的测定
SEM、TEM 测试分别在 HITACHI S-520扫描
电子显微镜和 H-600 透射电镜上进行, 用 Rigaku
Rotaflex D/ Max-C型转靶 X射线粉末衍射仪( CuK




2 m长钢柱, 流动相为 10% 1, 2, 3, 4-四(氰乙氧基)
丁烷, 上海试剂厂 202 红色载体作固定相, 载气为
H2,流量 50 mL min
- 1, 柱温 110 , 检测器温度
110 ,气化室温度 140 。
2 结果与讨论
2. 1 助剂对载体晶型及催化剂性能的影响
不同助剂对沉淀 CaCO3 形貌的影响见图 1。
图 1 助剂对沉淀 CaCO3 形貌的影响
Figure 1 Inf luence of additives on morphology of precipitated CaCO3
( 1) PVA; ( 2)草酸; ( 3)无添加剂(商品级) ; ( 4)无添加剂; ( 5) EDTA; ( 6) ZnCl2
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2,由图 2分析表明, 其大部分为球形球霰石结构( 2







图 2 助剂存在时样品的 XRD谱图
Figure 2 XRD pattern of the samples
in the presence of additives














进行络合,形成较强的 Ca O键, 阻滞了某些晶面
的生长, 并使沉积物的形貌发生改变。而在一定浓









各改性 Lindlar 催化剂活性均为 100%。常见的选







从表 1看出, 在 EDTA 低添加量范围( 0 2~
0 25 g )内, 沉淀 CaCO3 以方解石和文石为主,随着
分散剂添加量的增多, 球霰石的含量增大,文石和方
解石相应减少,但未对催化剂的活性和选择性产生
明显的影响;当添加量达到 0 45 g 时, 球霰石一跃
成为主要晶相(如图 3 所示) ,同时带来该系列中相
对较低的催化选择性。而对于草酸, 在宽的添加范
围( 0 2 ~ 0 4 g ) 内均得到了单一的方解石晶相
CaCO3,但分散剂引入量对催化氢化选择性影响显
著,随着草酸引入的增多,催化剂选择性整体呈现先
增后减的趋势, 添加量在 0 3 g 时反应吸氢速率适
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表 1 助剂对载体晶型及催化剂性能的影响
Table 1 Inf luence of additives on crystal form of CaCO3 and performance of the catalyst
还原剂 结晶类型
产物组成/ %
CH CH2 CH2 CH3
V ( H2) / mL 时间/ min 选择性/ %
方解石, 文石 78 89 21 11 320 90 78 89
EDTA( 0 2 g) 方解石, 文石,球霰石 75 5 24 5 330 210 75 5
EDTA( 0 25 g ) 方解石, 文石 85 72 14 28 300 110 85 72
EDTA( 0 3 g) 方解石, 球霰石,文石 83 96 16 04 310 175 83 96
EDTA( 0 33 g ) 方解石, 球霰石,文石 83 16 16 84 300 130 83 16
EDTA( 0 4 g) 方解石, 球霰石,文石 84 35 15 65 310 160 84 35
EDTA( 0 45 g ) 球霰石, 方解石,文石 71 6 28 4 340 180 71 6
草酸( 0 2 g) 方解石 81 26 18 74 320 105 81 26
草酸( 0 25 g) 方解石 87 93 12 07 260 70 87 93
草酸( 0 3 g) 方解石 92 5 7 5 275 90 92 5
草酸( 0 33 g) 方解石 75 35 24 65 320 100 75 35
草酸( 0 4 g) 方解石 76 01 23 99 335 120 76 01
ZnCl2 ( 0 2 g) 文石, 球霰石,方解石 84 7 15 3 310 85 84 7
ZnCl2 ( 0 25 g) 文石, 球霰石,方解石 82 4 17 6 300 70 82 4
加氢条件: m ( C CH) = 1. 2 g, m (催化剂) = 120 mg, m (喹啉) = 100 mg, V (石油醚溶剂) = 20 mL, 28 ,常压。
H2 充分 (饱和)吸收时的选择性:指不再有 H2 被吸收或者反应变得十分缓慢时的选择性。
图 3 EDTA存在时沉淀 CaCO3 的 XRD谱图
Figure 3 XRD pattern of precipitated CaCO3












Table 2 Influence of reducing agents on performance of Pd-Pb/ CaCO3 catalyst
还原剂 还原温度 老化条件
产物组分/ %
CH CH 2 CH2 CH3
V (H 2) / mL 时间/ min 选择性/ %
HCOONa 3 mL+ 2 3 mL 80 89 81 10 19 270 85 89 81
HCOONa 3 mL+ 2 3 mL 80 370 , 1 h 97 23 2 77 260 100 97 23
HCHO 30 mL 80 76 6 23 4 320 100 76 6
HCHO 30 mL 80 370 , 1 h 97 59 2 41 255 90 97 59
N2H 4 H2O 1 6 mL 25 82 72 17 28 315 90 82 72
N2H 4 H2O 1 6 mL 25 370 , 1 h 95 66 4 34 265 90 95 66
用不同还原剂制备的催化剂的 TEM 图见图 4。
由图 4可以看出,催化剂的活性似与负载钯的还原
程度有关( HCHO> N2H4 H2O> HCOONa)。
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图 4 用不同还原剂制备的催化剂的透射电镜照片
Figure 4 TEM pictures of catalyst reduced by different agents
( 1) 3 mL+ 2 3 mL HCOONa; ( 2) 1 6 mL N 2H4 H2O; ( 3) 30 mL HCHO
三种还原方法中, 甲醛还原制备催化剂过程相
对复杂,需使用适量的甲醛,且在还原过程中还需不
断补加 NaOH 以确保溶液的 pH 值维持在 8~ 9, 因
而不利于催化剂的大量制备。相比之下, 以甲酸钠
为还原剂制备催化剂过程简单, 仅需一次性加入还
原剂即可确保 pH 值在 8~ 9(HCOONa 水解可使溶
液的 pH 值达到 8~ 9) , 且该法具有毒害小、价格低
廉等优点,适合大量制备催化剂,因而以甲酸钠还原
制备 Pd-Pb/ CaCO3 催化剂具有甲醛法无可比拟的







和方解石的混晶, 其选择性只有 78 89%, 热处理对
氢化选择性影响不大。与空白催化剂相比, EDTA
和 ZnCl2 改性后的催化剂仍表现了较低的选择性
(见图 1) ,而草酸的添加( 0 3 g)使其在未经任何老
化处理的情况下即可达到 92 5%, 因而可认为是草
酸的引入致使催化剂载体朝着利于方解石晶相形成
的方向转变所致。发现载体晶型变化对 Pd催化剂
的催化活性存在着诱导模板效应[ 8] , 这种载体的模
板效应在 Pd-Pb/ CaCO3 中得到体现。从表 3 可看
出,各助剂改性的催化剂经老化处理后其部分氢化
选择性皆有较大提高, 其中以草酸最为显著,经适宜
处理后达到 98 2%, 这在其他改性剂是无法企及
的。此外,采用甲醛和水合肼还原制备的催化剂老
化处理后其部分氢化选择性也有显著提高,以甲醛
还原的催化剂最为明显,氢气中 370 下老化 1 h,
可使选择性由 76 6%提高到 97 59% (见图 2)。
表 3 老化处理对催化剂性能的影响
Table 3 Influence of aging treatment on performance of Pd-Pb/ CaCO3 catalyst
添加剂 老化条件
产物组分/ %
CH CH2 CH2 CH3 C CH
V ( H2) / mL 时间/ min 转化率/ % 选择性/ %
78 89 21 11 320 90 100 78 89
375 , 1 h 83 68 16 32 310 100 100 83 68
EDTA( 0 33 g) 83 16 16 84 300 130 100 83 16
EDTA( 0 33 g) 365 , 1 h 92 06 7 94 280 120 100 92 06
EDTA( 0 33 g) 370 , 1 h 97 40 2 60 280 180 100 97 40
EDTA( 0 33 g) 375 , 1 h 88 38 1 89 9 73 250 170 90 27 97 91
草酸( 0 28 g) 83 53 16 47 460 125 100 83 53
草酸( 0 28 g) 370 , 1 h 97 71 2 29 270 210 100 97 71
草酸( 0 28 g) 375 , 1 h 37 06 0 19 62 75 100 180 37 25 99 48
草酸( 0 3 g) 92 5 7 5 275 90 100 92 5
草酸( 0 3 g) 370 , 1 h 94 2 5 8 280 120 100 94 2
草酸( 0 3 g) 375 , 1 5 h 98 2 1 8 210 85 100 98 2
草酸( 0 3 g) 380 , 1 h 97 7 2 3 210 70 100 97 7
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Figure 5 TEM pictures of the catalyst after aging treatment























这种晶型的 CaCO3 对 Pd-Pb/ CaCO3 催化剂呈现的
模板效应最为明显, 助剂添加量应有具体标准。
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